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Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenberichu 



<54) Title: PROCESS FOR PRODUCING WATER-DISPERSIBLE ALUMINIUM HYDRATES WITH A BOEHMITIC STRUCTURE 
AND THE USE THEREOF 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON WASSERDISPERGIERBAREN TONERDEHYDRATEN 
BOHMmSCHER STRUKTUR AND ANWENDUNG DERSELBEN 



(57) Abstract 



The description relates to a process for producing aluminium hydrates of boehmitic structure. Said aluminium hydrates are dispersible 
in water. The boehmite or pseudo-boehmite is present in the colloidal dispersions obtained with a pH of between 3 and 7 with nanocrystalline 
structures (< 4 nm), giving the dispersion an unusually high translucency. 



(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Tonerdehydraten bOhmitischer Struktur bereitgestellt. Diese Tonerdehydrate sind in Wasscr 
dispergierbar. In den erhaltenen kolloidalen Dispersionen mit einem pH-Wert zwischen 3 und 7 liegt der BOhmit bzw. PseudobOhmit in 
nanokristallinen Stnikturen (< 4 nm) vor, die der Dispersion eine ungew5hnlich hohe Transluzenz verleihen. 
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Verfahxen zur Herstellung von wasser- 
dispergierbaxen Tonerdehydxraten bohmitl- 
scher St:rukfci23: und Anwendung dezrselben 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel- 
lung von in Wasser dispergierbaren, nanokristallinen 
Tonerdehydraten bohmitischer Struktur und Anwendung 
derselben. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaf ten von Alu- 
miniumoxidhydraten (Tonerdehydraten) hangen weitestgehend 
von den Verf ahrensmaflnahmen bei der Herstellung ab. Es 
sind Hers tellungs verfahren bekannt^ mit denen angestrebt 
wurde, die fiir eine bestiinmte anwendungstechnische 
Verwendung speziell benotigte Eigenschaf t einzustellen. 
Auch die Herstellung von wasserdispergierbaren Tonerdehy- 
draten ist bereits beschrieben. 

Gemafl der DE 2 408 233-C2 wird sauredispergi^rbarer 
Bohmit verwendet und dieses pulverige Material 
vomehmlich in einem Wirbelbett rait gasformigen Sauren 
(z* B. Chlorwasserstof f oder NOj) begast* Dieser ProzeB 
geht von kommerziell erhaltlichen Bohmitpulvem aus, die 
nachbehandelt werden miissen, urn sie wasserdispergierbar 
zu machen. Aufgrund der gegebehen hohen Kris tallini tat 
der Ausgangspulver (> 5 nm, rontgenographisch bestimmt am 
021 -Reflex des Bohmits) erzielt man aus solchen 
nachbehandelten Pulvem unter Zusatz von Wasser 
Dispersionen, die zwar eine hohe Dispergierbarkeit 
(D > 97 %) aufweisen^ jedoch stets in ihrer optischen 
Erscheinung milchig triib sind, Diese Dispersionen haben 
niedrig Transluz nzwerte von 0 - SO %. 
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Die Transluzenzwerte sind ein MaB fiir die GroBe der in 
der Dispersion vorliegenden kolloidalen Bohmitteilchen- 
Je hoher der Transluzenzwert , desto kleiner sind die Kol- 
loide. Je kleiner die Kolloide in der Dispersion, desto 
grofler ist ihre spezifische Oberflache. Je groBer die 
spezifische Oberflache, desto starker sind die Bindekraf- 
te der Partikel. 

GemaB US 4 676 928-A wird Tonerdehydrat-Auf schlammung aus 
der waBrigen Phase des Ziegler-Prozesses mit Sauren ver- 
setzt. Die so behandelte Tonerdehydratauf schlammung wird 
bei pH-Werten zwischen 5 und 9 einer hydrothermalen Alte- 
rung unterzogen und getrocknet. Mit der Alterung einher 
geht ein starker Anstieg der Kristallinitat des Tonerde- 
hydrats. Es werden KristallitgroBen zwischen 8,5 und 
25 nm erreicht. Die aus diesem ProzeB erhaltenen bohmiti- 
schen Pulver sind ebenfalls leicht wasserdispergierbar (D 
> 98 %), fiihren aber auch zu milchigen bis milchig triiben 
Dispersionen. Die Transluzenzwerte solcher Dispersionen 
liegen im Bereich von 0,5 - 50 %. Auch hier ist die Ursa- 
che fiir die Trubheit des Materials die hohe Kristallini- 
tat der eingesetzten Tonerdehydratauf schlammung, die 
durch die anschlieBende hydro thermale Alterung noch er- 
hoht wird. 

Beide Verfahren sollen hohe Feststof f gehalte (bis zu 
30 %) in den gebrauchsf ertigen Tonerdehydratdispersionen 
einstellen. Ein Verdiinnen der erhaltenen milchig triiben 
Dispersionen auf vergleichsweise niedrige Feststof f gehal- 
te (ca. 5 - 10 %) andert aber nichts an den niedrigen 
Transluzenzwerten. Die Orsache fiir die niedrige Trans- 
luzenz liegt in der Kristallinitat der verwend ten oder 
hergestellten Ausgangsprodukte . Die so hergestellten Boh- 
mite fiihren im kolloidalen Zustand zu Partikeln mit einem 
Durchmesser > 100 nm. 
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Gemafi £P 0 505 896-A1 werden zur Herstellung 
wasserdispergierbaren Bohmlts kommerziell erhaltliche 
Tonerdehydrate mit unterschiedlichem kristallinen Aufbau 
( Aluminiumoxidmonohydrate bzw • Aluminiumoxidtrihydrate 
o. a. ) eingesetzt. In einem LoseprozeB reagiert die hoch- 
kristalline Aluminiumkomponente mit hohen Mengen an Sal- 
petersaure bei einem pH-Wert unter 3,5, erhohtem Druck 
und der Tempera tur zu bohmitischen Tonerdehydraten, die 
kristallin und wasserdispergierbar sind, Diese Materiali- 
en weisen alle Kristallitgrofien oberhalb von 6 nm (gemes- 
sen am 021 -Reflex) auf und werden vornehmlich zur 
Schleif mittelherstellung eingesetzt . 

Nach keinem der beschriebenen Herstellungsverf ahren wird 
auf direktem Wege ein wasserdispergierbares bohmitisches 
Tonerdehydratpulver erzeugt. Diese Verf ahren sind auf wen- 
dig, da sie sich auf vorhandene Standardprodukte stiitzen 
und versuchen, diese durch nachtragliche kostspielige 
Veredelungsschritte wasserdispergierbar zu machen. Die 
Kristallinitat der so dargestellten Produkte liegt iiber 
5 nm, Wasserdispergierbare Materialien unterhalb dieser 
KristallitgroBe stehen bislang nicht zur Verfiigung. Durch 
diese Verfahren wird zwangslaufig die Kristallinitat der 
entstehenden wasserdispergierbaren Materialien weiter er- 
hoht. Damit einhergehend kommt es zur Erniedrigung der 
Transluzenzwerte solcher Materialien. 

Aus den oben erwahnten Zusammenhangen stellte sich die 
Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Tonerdehy- 
draten zu entwickeln, bei welchen die Kristallinitat 
unter gleichzeitiger Beibehaltung der 

wasserdispergierbaren Eigenschaf ten erniedrigt ist und 
damit Tonerdehydrate mit hoheren Bindekraften zur 
Verfiigung gestellt werden. 
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Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS dadurch gelost, daB 
man Aluminium- trialkoholate oder teilsubstituierte Alu- 
minium-mono- Oder -dialkoholate der Kettenlange ^2''^^0 
Oder Aluminiumalkoholat-Gemische, wie sie bei der 
Ziegler-Alf ol-Synthese als Zwischenprodukte anfallen, in 
Gegenwart von unterstochiometrischen Mengen an 
Polymerisationsinhibitoren , namlich monovalenten 

anorganischen oder organischen Sauren oder deren 
Anhydride, die ggf. eine weitere funktionelle Gruppe 
besitzen, wobei die Zugabe entweder zum 

Aluminiumalkoholat und/oder zum Hydrolysewasser erfolgt, 
durch Hydrolyse und Polykondensation zu bohmitischen 
nanokristallinen Tonerdehydraten umsetzt, die alkoholi- 
schen Bestandteile weitestgehend durch Strippen entfernt 
und das Reaktionsprodukt ggf. trocknet. 

Nach einer Ausf iihrungsf orm der Erfindung werden als 
Polymerisationsinhibitoren anorganische Sauren, 

insbesondere Salzsaure oder HCl-Gas, Salpetersaure oder 
N02-Gas, Kohlensaure oder CO2, oder organische Sauren, 
insbesondere Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure bzw. 
deren Anhydride oder kurzkettige monovalente organische 
Sauren eingesetzt, die ggf. eine weitere funktionelle 
Gruppe, insbes. die Hydroxyl-Gruppe, die Chlorid-Gruppe 
oder die Amino-Gruppe, besitzen. 

Bevorzugt werden Aluminiumalkoholate der Kettenlange C3 
bis Cg umgesetzt. 

Die Polymerisationsinhibitoren werden insbesondere in 
einem Molaquivalent-Verhaltnis von 0,1 bis 1,5, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,5, jeweils bezogen auf 1 
Molaquivalent Aluminium, zugesetzt. 
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Bevorzugt wird in einem Temperaturbereich zwischen 30 ®C 
bis 110^*0, vorzugsweise zwischen 60^C und 110**C 
umgesetzt, 

Nach einer weiteren Ausf lihrungsf orm der Erfindung wird 
dem erhaltenen Tonerdehydrat nach dem Strippen eine 
weitere unterstochiometrische Menge an Saure zugesetzt, 
wobei die oben angegebene obere Grenze nicht 
iiberschritten wird, 

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird eine 
hydro thermale Nachalterung der waBrigen Tonerdehydrat- 
Auf schlammungen durchgef iihrt , die die Tonerde- 
hydratteilchen unter Beibehaltung der Struktur so 
stabilisiert , dafl der anschlieBende TrocknungsprozeB eine 
Aggregation der Primaragglomerate verhindert . 

Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf die Anwendung 
der nach dem erf indungsgemaflen Verfahren hergestellten 
und in Wasser dispergierten Tonerdehydrate mit einem 
Al203-Gehalt von 1 - 20 %, insbesondere 5 bis 15 
bevorzugt etwa 10 %, und zwar insbesondere zur Be- 
schichtung von Werkstoffen wie Glas, Metall oder 
Kunststof f en, vim diese Materialien vor chemischem 
und/oder thermischem Angriff zu schiitzen, insbesondere 
mit einem Zusatz an organischem Viskositatsstellmittel 
wie Cellulosen, Latices oder Polyacrylaten. 
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Erf indungsgemafi hergestellte g trocknet Tonerdehydrate 
werden Insbesondere eingesetzt zur Fertigung von 
Katalysatortragern mit hoher Festigkeit Oder 
zur Vermischung mit anderen oxidischen Materialien oder 
ihren Vorstufen auf nanokristalliner Basis zum Aufbau 
phasenreiner Mischoxidkristalle durch Kalzinierung, 
insbesondere zur Herstellung von Spinellen oder Mulliten 
Oder 

zur Herstellung von Hochleistungsschleifmitteln, wobei 
bevorzugt durch Zusatz von Al203-Kristallisationskeimen, 
in der Form des Bayerits oder seiner eta-Phase, und Saure 
ein Gel und daraus nach Dehydratisierung in die alpha- 
Phase mikrokristalliner Korund hers tell t wird. 

Durch Einbringen der Pblymerisationsmodif ikatoren in eine 
der beiden Reaktionskomponenten oder das Wasser, die zur 
erf indungsgemaflen Herstellung von synthetischen Tonerde- 
hydraten verwendet werden, kann nachhaltig eine dreidi- 
mensionale Verkniipfung der Al-OH-Gruppen unterbunden 
werden. Normalerweise benotigt die Reaktionsstochiometrie 
zur guantitativen Hemmung einer Al-OH-Gruppe mindestens 
1 mol des Polymerisationsmodif ikators , urn ihre Kondensa- 
tionsf ahigkeit wahrend der Hydrolyse oder der Nachalte- 
rung zu hemmen. Uberraschenderweise stellte sich jedoch 
heraus, daB die beste Inhibierung bei Verwendung von 
unterstochiometrischen Mengen an Polymerisationsmodif i- 
kator, also Mengen kleiner 1 mol, erzielt wird. Dabei ist 
es prinzipiell unerheblich, ob durch Einbringen des Poly- 
merisationsmodif ikators in das Al-Alkoholat eine 
Prakonditionierung der organischen Reaktionskomponente 
herbeigefiihrt wird, oder der Polymerisationsmodif ikator 
direkt dem Hydrolysewasser zugesetzt wird. Beide Wege 
sind moglich. 
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Durch die erfindungsg maBen Verfahrensschrxtte werden 
erstmals auf direktem Weg nanokrlstalline bohmitische 
Tonerdehydrate mit einer Kris t alii tgroBe gemessen am 021- 
Reflex von < 4^0 run hergestellt, die wasserdispergierbar 
sind und klare transluzente Dispersionen ergeben. Die er- 
f indungsgemaB hergestellten nanokristallinen Mater ialien 
eroffnen den Zugang zu zahlreichen Anwendungen. So lassen 
die starken Bindekrafte dieser Materialien temper a tur sta- 
bile Beschichtiingen im Glas-, Keramik- oder Feuerfestbe- 
reich zu, ohne daB komplexe netzwerkbildende organische 
Matrices zur Fixierung der anorganischen Spezies benotigt 
werden. Beschichtungen mit nanokristallinen Tonerdehydra- 
ten erganzen verbreitete losungsmittelhaltige Prozesse, 
wie sie z. B, fiir die Ormocer-Beschichtungen (organic 
modified ceramics) eingesetzt werden. 

Ormocere basieren auf hydrolysef ahigen Aluminiumalkoho- 
laten, die in mehrphasigen Reaktionssystemen mit minde- 
stens bif unktionalen organischen Molekiilen umgesetzt 
werden miissen. Es resultieren nanokristalline Verbindun- 
gen, deren Stabilisierung nur in bestimmten organischen 
Losungsmitteln gelingt. Diese Materialien sind nicht was- 
serdispergierbar. Eine Fixierung der Ormocer^n auf einem 
zu beschichtenden Material erfolgt in der Regel durch ei- 
ne photochemische Reaktion, bei der die vorher einge- 
brachten bif unktionalen organischen Gruppen verkniipft 
werden, siehe z. B. DE 3 824 333-A1 und DE 3 834 773-A1 . 

Fiir die erf indungsgemaB hergestellten nanokristallinen 
Tonerdehydrate, die ebenfalls fiir diese karamischen An- 
wendungen geeignet sind, wird analog die Bezeichnung 
Amocere (acid modified cer amics) gebraucht, Im Gegensatz 
zu Ormoceren werden diese Materialien in waflrigem Milieu 
stabilisiert und fixiert. 
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Neben den oben erwahnten inzigartigen Vorteilen ermogli- 
chen diese Materialien auch Verbesserungen der Produktei- 
genschaften der daraus hergestellten Katalysatoren fiir 
katalytische Anwendungen. Diese bestehen iiblicherweise 
aus einem Trager und einem auf den Trager auf gebrachten 
katalytischen Material . Als Tragermaterial f indet of tmals 
Aluminiumoxid wegen seiner porosen Struktureigenschaf ten 
Verwendung. Eine hohe Porositat ist gewiinscht, damit gute 
Dif fusionsgeschwindigkeiten fiir die Reaktionskomponenten 
erzielt werden. Der Katalysatortrager muB aber, um den 
aufleren Kraften, die auf ihn wirken, standhalten zu 
konnen, auch eine hohe Bruchf estigkeit aufweisen. Um 
beides zu verwirklichen, ist es wiinschenswert , einen 
Aluminiumoxidhydrat-Rohstof f zur Verfiigung zu haben, der 
hochporos ist und durch seine hohen Bindekrafte die 
Bruchf estigkeit positiv beeinfluBt. Eine hohe Bindekraft 
liegt dann vor, wenn das Aluminiumoxidhydrat in seiner 
katalytisch wirksamen Form, der gamma-Phase, eine hohe 
Oberflache aufweist. Die durch das erf indungsgemaB 
beschriebene Herstellungsverf ahren erhaltenen 

nanokristallinen Tonerdehydrate zeigen in der gamma-Phase 
im Vergleich zu anderen wasserdispergierbaren Tonerden 
sehr hohe Oberf lachenwerte, und zwar bis zu 345 m*/g nach 
dreistiindiger Aktivierung bei 550°C. Damit eroffnen sich 
fiir Materialien mit diesen Produktmerkmalen im Bereich 
der Stabilisierung von Katalysatortragern durch die 
Erhohung der Bindekrafte auch interessante katalytische 
Anwendungen • 

Die Einsatzgebiete der nanokristallinen wasserdispergier- 
baren Tonerdehydrate sind vielfaltig. So konnen sie zur 
Porenmodif izierung bei der Synthese von anorganischen 
Membranen, zur Herstellung von Schleifmitteln, als Aus- 
gangsstoffe fiir synthetische phasenreine Mischoxide z. B* 
Spinelle Oder Mullite, als Lackverdicker und als Trager- 
rohstoff fiir Katalysatoren Verwendung finden. 
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Die folgenden Beispiele erlautern das erf indungsgemaBe 
Verfahren und die Veirwendung der erf indungsgemaB herge- 
stellten Produkte^ 

Die zur Charakterisierung der synthetisierten Produkte 
eingesetzten analytischen Methoden waren: 

1 . Bestiinmima der Rristallitorofie 

Sie erfolgte durch Auswertung des Rontgenbeugungsdia- 
gramms der synthetisierten Tonerdehydrate am 021 -Reflex 
des Bohmits mit Ililfe der Scherrerf ormel 

K X Lambda x 57,3 

KristallitgroBeQ2i .Reflex ^ 

Beta x cos 2 Theta 

worin 

K = Konstante fiir Pulverteilchen (Formf aktor)=0 , 9 

Lambda = Wellenlange d. Ron t gens trahlung = 0,15406 nm 
Beta = korrigierte apparative Linienverbreiterung 

fiir Zahlrohrgoniometer , ref lexabhangig 
Theta = ref lexabhangig, hier ca. 28°, bedeuten. 

2 . Bestimmung der Disperqierbarkeit 

Sie erfolgte durch 1 0miniitiges Einriihren einer bestimmten 
Tonerdehydratmenge in eine Was server lage. Die Tonerdehy- 
dratmenge wurde so gewahlt, daB bei 100%iger Dispergier- 
barkeit 10 % AI2O3 in der Dispersion vorlagen. Die nicht 
dispergierten Teilchen dieser Dispersion wurden dann 
durch Zentrifugation (20 Minuten bei 2400 Upm) abge- 
trennt. Der nicht dispergierte Anteil wurde 5 Stunden bei 
120**C getrocknet und als Riickstand ausgewogen. Die 
Berechnung erfolgte liber die Beziehung: 

Dispergierbarkeit % = 100 % - Riickstand % 
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3* Bestimmuna der Transluzenz 

Der iiberstand der zentrifugierten Dispersion aus der Di- 
spergierbarkeitsbestimmung wurde 1 : 1 0 verdtinnt und im 
Spektralphotometer bei 450 run in einer 1 cm Kiivette gegen 
Wasser als Blindprobe gemessen. Die Transluzenz vairde als 
Lichtdurchlassigkeit in % angezeigt. 

4, Bestinmiiana des Porenvolixmens 

Sie erfolgte nach der ASTM-Methode D 4284-83 an der 3 
Stunden bei 550**C aktivierten Tonerdeprobe . Die Angaben 
fiir das Porenvolumen beziehen sich auf eine Auswertung 
der Porenradien bis 100 nm. 

5- BestimmiinQ der Oberflache 

Sie erfolgte an der 3 Stunden bei 550 aktivierten Ton- 
erdeprobe nach der ASTM-Methode D 4567-86. 
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HERSTEi:J[iUNGSBEISPXEI.£ 

Beispxel 1 : Menge Polymerisatioixsmodif ikator (PM) 

Dieses Beispiel verdeutlicht anhand der Versuche 1-3 
den Einflufi, den die Zusatzmenge des Polymerisationsmodi- 
fikators, der zur Prakonditionierung der Alkoholatreak- 
tionskomponente dient, auf die Wasserdispergierbarkeit 
und die erzielbare Transluzenz hat, Diese Zusammenhange 
werden in den Versuchen 1 - 3 am Beispiel des Reaktions- 
systems Essigsaureanhydrid/Al-triisopropylat dargestellt. 
Die physikalischen Daten der Tonerdehydrate , die aus den 
Versuchen 1-3 erhalten werden, sind in Tabelle 1 
zusammengestellt . Uberraschenderweise zeigt sich, dafi mit 
einer unterstochiometrischen Menge an Essigsaureanhydrid 
(vgl* Versuch Nr, 2) die hochste Wasserdispergierbarkeit 
und die hochste Transluzenz erreicht wird. 



Versuch 1 : 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 1 

Bei 130*^0 aufgeschmolzenes, mit Isopropanol verdiinntes 
Al-triisopropylat (DOROX^ D10) (1,47 mol Al) wurde mit 
150 g (1,47 mol) Essigsaureanhydrid versetzt. Der sich 
bildende Essigsaurepropylester vmrde abdestilliert . Die 
verbliebene Reaktionskomponente wurde dann bei ca. 80**C 
mit destilliertem Wasser im Molverhaltnis Al-alkoholat : 
Wasser = 1 : 26 hydrolysiert . Es bildete sich ein hell- 
weiBer Niederschlag an Tonerdehydrat • Diese Tonerdehy- 
dratauf schlammung wurde unter Zusatz von Wasser von der 
f reigesetzten Alkoholkomponente durch azeotrope Destina- 
tion weitgehend gereinigt und anschlieSend 3 Stunden in 
der Warme bei 85**C - 90**C gealtert. Dabei wurde die Ton- 
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erdehydrataufschlammung immer lichtdurchlassiger. Der pH- 
Wert der so erhaltenen, auf Z immer temperatur abgekiihlten 
Tonerdehydrataufschlammung betrug 4,3. Die Trocknung der 
waBrigen Tonerdehydrataufschlammung wurde mit Hilfe eines 
iiblichen Laborspriihtrockners vorgenommen. 



Versuch 2: 

Mol verbal tnis PM : Al-alkoholat =0,5 

Das bei 130^C auf geschmolzene, mit Isopropanol verdiinnte 
Al-triisopropylat (DOROX^ DIO) (1,47 mol Al) wurde 
diesmal mit 75 g (0,73 mol) Essigsaureanhydrid versetzt. 
Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte analog zu Versuch 
Nr. 1, Der resultierende pH-Wert des aus Versuch Nr. 2 
erhaltenen auf Zimmertemperatur abgekiihlten 

Tonerdehydratslurries betrug vor Spriihtrocknung 4,6. 



Versuch 3: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,12 

Das bei 130**C auf geschmolzene mit Isopropanol verdiinnte 
Al-triisopropylat (DOROX^ DIO) (1,47 mol Al) wurde mit 
18,5 g (0,18 mol) Essigsaureanhydrid versetzt. Die Ver- 
suchsdurchfiihrung erfolgte analog zu Versuch Nr . 1 . Der 
resultierende pH-Wert des aus Versuch Nr. 3 erhaltenen 
auf Zimmertemperatur abgekuhlten Tonerdehydratslurries 
betrug vor Spriihtrocknung 5,2. 
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Beispiel 2: Verwendung von Mischalkoholaten od r Al- 
tri-n-hexanolat 

Beispiel 2 zeigt anhand des Versuchs 4, dafi 
erf indungsgemaB auch die Verwendung von langerkettigen 
Al-alkoholaten zu Tonerdehydraten fiihrt, die 
wasserdispergierbar sind und eine hohe Trans luzenz 
aufweisen. Dieser Zusammenhang wird im Versuch 4 am 
Beispiel des Reaktionssy stems Essigsaureanhydrid/Al- tri- 
n-hexanolat dargestellt. 

Die physikalischen Daten des Tonerdehydrats , das nach 
Versuch 4 erhalten wird, sind auch in Tabelle 1 
f estgehalten. Uberraschenderweise zeigt sich, daB bei 
Verwendung von unterstochiometrischen Mengen an Essigsau- 
reanhydrid trotz langsamerer Hydrolysegeschwindigkeit des 
langerkettigen Al-tri-n-hexanolats im Vergleich zu kurz- 
kettigen Al-triisopropylat (vgl. Versuch 2) eine 
gleichhohe Wasserdispergierbarkeit und Transluzenz er- 
reicht wird. 

Versuch 4 : 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,5 

1,47 mol auf geschmolzenes hexanolhaltiges Al-tri-n-hexa- 
nolat Oder Mischalkoholat aus dem Ziegler/Alf ol-ProzeB 
wurden bei 130®C mit 0,73 mol Essigsaureanhydrid ver- 
setzt. Diese Reaktionskomponente wurde dann bei etwa 80^C 
mit destilliertem Wasser im Molverhaltnis Al-alkoholat : 
Wasser = 1 : 26 hydrolysiert . Es bildete sich ein weiBer 
Niederschlag an Tonerdehydrat . Diese 

Tonerdehydratauf schlammung wurde unter Zusatz von Wasser 
von der freigesetzten Alkohol- bzw. Esterkomponente durch 
Destination weitgehend gereinigt und anschlieBend 
3 Stunden bei 85**C - 90**C gealtert. Dabei wurde die 
Tonerdehydratauf schlammung immer lichtdurchlassiger • Der 
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pH-Wert der so erhaltenen, auf Zimmertemperatur 
abgekiihlten Tonerdehydratauf schlammung betrug 4,0- Die 
Trocknung der waflrigen Tonerdehydratauf schlammung wurde 
mit Hilfe eines iiblichen Laborspriihtrockners vorgenommen. 



Bei-spiel 3; Nachalterungszeit 

Beispiel 3 zeigt, dafl erf indungsgemaB die Nachalterungs- 
zeit der gestrippten Tonerdehydratauf schlammung einen po- 
sitiven EinfluB auf die Wasserdispergierbarkeit und die 
erzielbare Transluzenz des dispergierten Tonerdehydrat- 
pulvers hat. Im Reaktionssystem Essigsaure/Al-triisopro- 
pylat wird dieser Zusammenhang besonders deutlich, wenn 
wie in den Versuchen 5 und 6 extrem unterstochiometri- 
sche Einsatzmengen an Polymerisationsmodif ikator (0,12 
mol/mol Al) verwendet werden* 

Die physikalischen Daten der Tonerdehydrate, die sich 
aus den Versuchen 5 und 6 ergeben, sind auch in Tabelle 1 
zusammengestellt . 

Versuch 5 und Versuch 6: 
Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,12 

Die Versuche 5 und 6 vmrden entsprechend Versuch 3 durch- 
gefiihrt. Anstelle des Essigsaureanhydrids aus Versuch 3 
wurde hier jedoch in beiden Versuchen Essigsaure (0,18 
mol) als Polymerisationsmodif ikator eingesetzt. Die Alte- 
rungszeit wurde von 3 Stunden 85^C -90*^0 in Versuch 5 
auf 8 Stunden 85^*0 - 90''C in Versuch 6 erhoht. 
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1 

Tabelle 1: Physikallsche Da-ten der AHOCERE 
der Versnnhe 1-6 



5 





Bei spiel 


1 


2 


3 




Versuch 


Mr. 1 


Nr. 2 


Nr. 3 


Mr. 4 


Mr. 5 


Nr. 6 


10 


Al-Alkohoiat 


Al-tri- 
isoprop. 


Al-tri- 
i soprop. 


Al-tri- 
1 soprop. 


Al-tri -n- 
hexanolat 


Al-tri- 
i soprop. 


Al-tri- 
i soprop. 




Polymerisations- 
fflodifikator 


Essigs.- 
anhydrid 


Essigs.- 
anhydrid 


Essigs.* 
anhydrid 


Essigs.- 
anhydrid 


Essig- 
saure 


Essig* 
saure 


15 


mol Po I ymeri sat ions- 
modi fikator / mol At 


1.0 


0.5 


0.12 


0.5 


0.12 


0.12 


Alterungszeit und 
Tenperatur 


3 h 
85-9D»C 


3 h 
85-90*C 


3 h 
a5-90»C 


3 h 
85-90»C 


3 h 
a5-90»C 


8 h 
a5-90»C 

1 




% At203 


50.7 


59.6 


70.3 


63.1 


65.9 


69.2 


20 


lOXige At203- 
Dispersion in H20 
X Olspergierbarkeit 
X Transluzenz 


95.9 
79.8 


97.9 
97.4 


82.6 
74.0 


99.1 
97.8 


90.9 
71.6 


98.2 
85.0 


25 


ICristaUitgroBe 
(nm) 


< 4 


< 4 


< 4 


< 4 


< 4 


< 4 


Oberflache <mV8) 
3h 550*C 


345 


303 


283 


318 


288 


293 




Porenvolunen (ml/g) 
3h 550»C 


0.85 


0.72 


0.50 


0*61 


0.56 


0.74 


30 


Phase 




nanok r i s ta 1 1 i ner 


Bfihmit 








pH-Uert der 
Aufschlaniiung vor 
der Trocknung 


4.3 


4.6 


5.2 


4.0 


5.1 


5.7 



35 
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Beispiel 4 : Zusatzliche Sauremeng 

Beispiel 4 zeigt, daB entsprechend den erf indungsgemaSen 
Anspriichen die weitere Zugabe einer monovalenten Saure, 
z. B. in die Tonerdehydratauf schlammung nach der Alterung 
der gestrippten Tonerdehydratauf schlanunung einen posi- 
tiven Einflufi auf die Wasserdispergierbarkeit und die er- 
zielbare Transluzenz des dispergierten 

Tonerdehydratpulvers hat. Die zweite Zugabe, hier an 
Essigsaure, dient nicht mehr der Polymerisationshemmung, 
sondern beeinfluBt die wasserdispergierenden Eigen- 
schaften des resultierenden Tonerdehydrats . Zusatzlich 
zur Erhohung der Wasserdispergierbarkeit wird auch eine 
viskositatsstabilere Dispersion erhalten. Im Reaktionssy- 
stem Essigsaure/Al-triisopropylat wird dieser Zusanunen- 
hang durch die Versuche 7 und 8 dargestellt . Die 
physikalischen Daten der Tonerdehydrate , die aus den 
Versuchen 7 und 8 erhalten werden, und der EinfluB auf 
die Stabilisierung der Viskositat der Dispersion durch 
die zweite Sauremenge sind in Tabelle 2 zusaiiunengestellt . 

Versuch 7: Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,5 

1,47 mol auf geschmolzenes isopropanolhaltiges Al-triiso- 
propylat wurde bei 95 °C mit 0,73 mol Essigsaure versetzt. 
Diese Reaktionsmischung wurde dann bei etwa 80 °C mit de- 
stilliertem Wasser im Molverhaltnis Al-alkoholat : Wasser 
= 1 : 26 hydrolysiert , Die sich bildende Tonerdehydrat- 
auf schlammung wurde unter Zusatz von Wasser von dem 
Alkohol durch Destination weitgehend gereinigt und 
anschliefiend 3 Stunden bei 85 °C - 90 ®C gealtert. Die 
erhaltene Tonerdehydratauf schlammung wurde wie im 
Versuch 1 beschrieben aufg arbeitet. 
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Versuch 8: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,5 

Es wurde in Versuch 8 analog zu Versuch 7 verfahren, 
jedoch wurde der gestrippten Toner dehydr at aufschlammung 
nach der liblichen Alterungszeit (3 Stunden bei 85 °C - 
90**C) eine zweite Menge an Essigsaure (0,06 mol/mol Al) 
zugegeben. Die so angesauerte Tonerdehydratauf schlammung 
wurde wie in Versuch 1 beschrieben auf gearbeitet . 



Beispiel 5 : Verschiedene organische Sauren 

Beispiel 5 zeigt, daB erf indungsgemaB die Verwendung von 
verschiedenen monovalenten organischen Sauren als 
Polymerisationsmodif ikatoren moglich ist. Im 

Reaktionssystem Essigsaure bzw. Propionsaure bzw* 
Milchsaure und Al-tri-n-hexanolat wird di^ser 
Zusammenhang in den Versuchen 10, 11 und 12 dargestellt. 
Die physikalischen Daten der Tonerdehy drate , die aus den 
Versuchen 10, 11 und 12 resultieren, sind in Tabelle 2 
f estgehalten . 

Versuch 9: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,12 

1 , 47 mol auf geschmolzenes hexanolhaltiges Al-tri-n-hexa- 
nolat wurde bei 90 ®C mit 0,18 mol Essigsaure versetzt. 
Diese triibe Reaktionsmischung wurde bei etwa 80**C mit de- 
stilliertem Wasser im Molverhaltnis Al-alkoholat : Wasser 
= 1 : 26 hydrolysiert- Die sich bildende Tonerdehydrat- 
auf schlammung wurd unter Zusatz von Wasser von dem 
Alkohol durch Destination weitgehend befreit und 
anschlieBend 3 Stunden bei 85**C - 90*^0 gealtert. GemaB 
den Erfahrungen aus Beispiel 4 wurde der 
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Toner dehy drat auf s chlammung e ine z we ite Essigs aur emenge 
(0,017 mol/mol Al) zugegeben. Der pH-Wert der 
Tonerdehydratauf schlammung vor der Spriihtrocknung betrug 
4,2. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Versuch 1 
beschrieben* 

Versuch 10: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,12 

Die Essigsauremengen des Versuchs 9 wurden durch 
Propionsaure ersetzt und eine Tonerdehydratauf schlammung 
erhalten mit pH 4,6 vor der Spriihtrocknung. Die 
Aufarbeitung erfolgte wie in Versuch 1 beschrieben. 

Versuch 11: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,12 

Die Essigsauremengen des Versuchs 9 wurden durch 
Milchsaure ersetzt und die zweite Milchsaurezugabemenge 
auf 0,06 mol/mol Al erhoht. Es wurde eine 
Tonerdehydratauf schlammung erhalten mit pH 4,5 vor der 
Spriihtrocknung. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Versuch 
1 beschrieben. 

Beispiel 6 : Verschiedene auiorganische Sauren 

Beispiel 6 zeigt, daB erf indungsgemaB der Einsatz von 
verschiedenen monovalenten anorganischen Sauren bzw. 
Saureanhydriden als Polymerisationsmodif ikatoren moglich 
ist. Im Reaktionssystem HCl-Gas bzw. Salpetersaure und 
Al-tri-n-hexanolat wird dieser Zusammenhang in d n 
Versuchen 12 und 13 dargestellt. Die physikalischen Daten 
der Tonerdehydrate , die aus den Versuchen 12 und 13 
erhalten wurden, sind in Tabelle 2 zusammengestellt . 
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V rsuch 12: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,12 

Bei 90**C wurden 0,18 mol HCl-Gas in 1 , 47 mol auf geschmol- 
zenes hexanolhaltiges Al-tri-n-hexanolat eingeleitet. Die 
griinliche Reaktionsmischung vnirde bei etwa 80 mit 
destilliertem Wasser im Molverhaltnis Al-alkoholat : Was- 
ser = 1 : 26 hydrolysiert . Die sich bildende Tonerdehy- 
dratauf schlammung wurde xinter Zusatz von Wasser von dem 
Alkohol durch Destination weitgehend befreit und 
anschlieBend 3 Stiinden bei 85°C - SC'C gealtert. Die 
erhaltene Tonerdehydratauf schlammung hatte einen pH-Wert 
von 3,9. Siejwurde wie in Versuch 1 beschrieben 
auf gearbei tet • 



Versuch 13: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,12 

Der Versuch 13 wurde analog zu Versuch 12 durchgef iihrt , 
jedoch vnirde anstelle der HCl-Gaseinleitung rauchende. 
Salpetersaure (0,18 mol) in das Al-alkoholat eingetropft. 
Der pH-Wert des Tonerdehydratslurry vor der 
Spriihtrocknung betrug 5,0, Die Aufarbeitung erfolgte wie 
in Versuch Nr, 1 beschrieben. 
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Tabelle 2: Physikalische Da1:en der AMOCERE 
der Versociie 7-13 



5 


Bei spiel 


4 


5 


i 


i 




Versuch 


Mr. 7 


Nr. 8 


Mr. 9 


Nr. 10 


Mr. 11 


Mr. 12 


Nr. 13 




Al-Alkohoiat 


Al-tri- 
i sooroD. 


Al-tri- 
isoprop. 


Al-tri -n- 
hexanolat 


Al-tri-n- 
hexanolat 


Al-tri-n- 
hexanolat 


Al-tri-n- 
hexanolat 


Al-tri.-n 
hexanolat 


10 


Polyineri sat i ons- 
modif Ikator 


Essig- 
saure 


Essig- 
saure 


Essig- 
saure 


Propi on- 
sSure 


Hilch- 
saure 


HCl-Gas 


NNQ3 
rauchend 




mol Polymerisations- 
modi f ikator / mol Al 


0.5 


0.5 


0.12 


0«12 


0.12 


0.12 


0.12 


15 


Alterungszeit und 
Teoperatur 


w n 

85-90'C 


3 h 
85-90"C 


3 h 
85-90'C 


3 h 
85-90"C 


3 h 
a5-90»C 


3 h 
85-90-C 


3 h 
ffi-90*C 




zusatzliche Saure- 
zugabe (mol/mol At) 


oHne 


u.uo 

nach der 
Alterung 


0.017 
nach der 
Alterung 


0.017 
nach der 
Alterung 


0.06 
nach der 
Alterung 


ohne 


ohne 


20 


X A12Q3 


57.3 


57.4 


66.6 


68.1 


61.9 


66.2 


64.5 


25 


lOXige A1203- 
Dispersion in H20 
X Oispergierbarkeit 
X Transmission 
Viskositat nach 
1 Tag (mPas) 
5 Tagen (mPas) 


94.5 
93.8 

54 

1480 


98.0 
96.3 

24 
54 


99.3 
95.5 

n. b. 
n. b. 


98.7 
92.4 

n. b. 
n. b. 


99.1 
96.1 

n. b. 
n. b. 


98.5 
94.5 

* n. b« 
n. b. 


97.6 
94.9 

n. b. 
n. b. 




ICristallitgroBe 
(nro) 


< 4 


< 4 


< 4 


< 4 


< 4 


< 4 


< 4 




Oberflache Cm</9) 
3h 550*C 


317 


321 


300 


299 


335 


222 


277 i 


30 


Porenvolunen (ml/g) 
3h 550*C 


0.67 


0-71 


0.54 


0.54 


0.38 


0.31 


0.38 




Phase 


nanokristal liner B&hnit 






1 


35 


pH*Uert der 
Aufschlammung vor 
der Trockmmg 


< 6 


< 6 


4.2 


4.6 


4.5 


3.9 


s.o 
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Beispiel 7 : Polymerisationsmodifikatoren in der 
Wassezphase 

Beispiel 7 zeigt in den Versuchen 14 und 15, daB die 
hyrolysef ahigen Al-alkoholate auch ohne Prakonditionie- 
rung an der dreidimensionalen Verkniipf ung, der sich in 
der Hydrolyse bildenden Al (OH) -Gruppen, gehindert werden 
konnen. Dies gelingt durch Versetzen der zur Hydrolyse 
eingesetzten Wasserphase mit den beanspruchten Polymer i - 
sationsmodif ikatoren. Versuch 14 verwendet Al-triisopro- 
pylat und waBrige Essigsaure und Versuch 1 5 verwendet Al- 
tri-n-hexanolat und waBrige HNO3 Reaktanten. Die phy- 

sikalischen Daten der Tonerdehydrate , die aus diesen Ver- 
suchen erhalten werden, sind in Tabelle 3 festgehalten. 

Versuch 14: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat = 0,17 

1,15 mol auf geschmolzenes isopropanolhaltiges Al-triiso- 
propylat (DOROX^ D1 0 ) wurde sukzessive bei 80*^C in 
Wasser, welches zuvor rait 11,9 g Essigsaure 
(0,173 mol/mol Al) angesauert wurde, eingetropft. Das 
Molverhaltnis Al-alkoholat : Wasser betrug 1 : 41 * Diese 
Reaktionsmischung wurde etwa 45 Minuten bei 80*^C 
gehalten. Die erhaltene Tonerdehydratauf schlammung wurde 
unter Zusatz von Wasser von dem Alkohol durch 
Destination befreit und anschlieflend 4 Stunden bei 95**C 
gealtert. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Versuch 1 
beschrieben. 
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Vex-such 15: 

Molverhaltnis PM : Al-alkoholat =0,17 

1,15 mol aufgeschmolzenes hexanolhaltiges Al-tri-n-hexa- 
nolat wurde sukzessive bei 75^C in Wasser, welches zuvor 
mit 20,1 g HNO3 (65%ig) (0,194 mol/mol Al) angesauert 
vmrde, eingetropft. Das Molverhaltnis Al- 

alkoholat : Wasser betrug 1 : 15, Diese Reaktionsmischung 
wurde ca. 60 Minuten bei 75**C gehalten. Die erhaltene 
Tonerdehydratauf schlammung wurde unter Zusatz von Wasser 
von dem Alkohol durch Destination weitgehend befreit und 
anschlieflend 6 Stunden in der Warme bei 95*^C gealtert. 
Die Aufarbeitung erfolgte wie in Versuch 1 beschrieben* 



ANWKNDUNGSBEJSPIEi:.E 
Beispiel 8: Glasbeschichtxing 

Beispiel 8 zeigt in Versuch 16, daB mit Hilfe dieser 
dispergierten nanokristallinen Tonerdehydratteilchen eine 
durchsichtige Beschichtung auf einem Werkstoff, hier 
Glas, aufgetragen werden kann. Diese Beschichtung erfolgt 
aus der waflrigen Phase und benotigt keine komplexen Lo- 
sungsmittelsystexne, wie bei bisher iiblichen Verfahren, 
Die Beschichtungsdicke kann durch die Viskositat der Di- 
spersion gesteuert werden. Die Fixierung der Beschich- 
tungsschicht auf dem Werkstoff (hier Glas) erfolgt durch 
einfache Trocknung (bei 20**C - 120*'C). Diese Beschichtung 
wird nach der Trocknung bei Temperaturen iiber 450 **C in 
die gamma-Phase umgewandelt und wirkt dann als chemischer 
und/od r thermischer Schutz vor Zerstorung fiir den be- 
schichteten Werkstoff . 
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Versuch 16: 

11,3 g des Tonerdehydratpulvers aus Versuch 1 5 wurden in 
68,7 g Wasser eingeriihrt. Nach 1 0minutigem Riihren ent- 
stand eine 10%ige Al203-haltige Dispersion, die in einer 
Laborzentrifuge (20 Minuten bei 2400 Upm) von undisper- 
giertem Material befreit wurde. Die Viskositat der Di- 
spersion war kleiner 20 mPas. Um eventuelle Luftein- 
schliisse zu entfemen, wurde die Dispersion evakuiert. 
Als Beschichtungswerkstof f dienten handelsubliche Objekt- 
trager (75 x 25 x 3 mm), die normalerweise zu mikroskopi- 
schen Zwecken eingesetzt werden, Vor der Beschich- 
tungsprozedur wurden sie entfettet und entstaubt, Um eine 
gleichmaBige Beschichtung zu gewahrleisten, wurden die in 
die Dispersion eingetauchten Objekttrager nach einer 
Tauchzeit von etwa 2 min mit Hilfe des Motors (Geschwin- 
digkeit etwa 2,5 cm/ihin) herausgezogen. Durch dieses 
langsame Herausziehen war eine diinne gleichmaBige Schicht 
garantiert . Nach Trocknung bei Raumtemperatur wurden die 
beschichteten Objekttrager im Muffelofen bei 550 ®C behan- 
delt, 

Zur Priifung der thermischen Widerstandsf ahigkeit dieser 
beschichteten Objekttrager wurde sie im Vergleich zu ei- 
nem unbeschichteten Objekttrager 3 min in die Flamme ei- 
nes Brenners gehalten, Bei dieser Tempera turbeanspruchung 
(T > 1300®C) schmolz das unbeschichtete Material. Der be- 
schichtete Objekttrager blieb iiberraschenderweise form- 
stabil . 
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Tabelle 3: Physikalische Daten der AMOCERE 
der Versucbe 14 - 15 



o 


Beispiel 


1 7 




Versuch 


Nr . 14 


Nr. 15 


10 




Al-tri- 
isoprop . 


Al-tri-n- 
hexanola-t 


Polymerisations- 
modif ±kat:or 


Essig- 
saiire 


Salpeter- 
saure 




mol Polymerisations- 
modif ika-tor / mol Al 


0.17 


0.17 


15 


Al'terungszei't und 
Tempera'kur 


4 h 
95'C 


6 h 
95^C 




% A1203 


69.2 


72.5 


20 


10%ige A1203- 
Dlspersion in H20 
% Dlspergierbarkelt: 
% Transmission 


98.0 
94.2 


98.8 
91.1 




Kristallitgrofle 
(ran) 


< 4 


< 4 


25 


Oberf lache (m* /g) 
3h SSCC 


320 


296 




Phase 


nanokris'talliner 
Bohmi-t 



30 



35 
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Beispiel 9 : Tragerhez-stellung 

Beispiel 9 zeigt anhand von Versuch 17, daB die 
Herstellung von stabilen Katalysatortragem (hier in 
Kugelfonn) uber bekannte Verfahren (DE 3 212 249-C2) 
moglich ist. Es entstanden stabile Trager mit hochfesten 
Oberflachen in der gamma-Phase. Die physikalischen Daten 
des Kugeltragers sind in Tabelle 4 zusammengestellt • 

Versuch 17: 

Als Basis fiir die Herstellung eines kugelf ormigen Kata- 
lysatortragers diente Tonerdehydrat aus Versuch 15. Es 
wurden 40,8 g Tonerdehydratpulver in 158,3 g Wasser, wel- 
ches vorher mit 0^5 g HNO3 (65%ig) versetzt wurde, einge- 
riihrt, Nach 1 0miniitigem Riihren wurde die erhaltene 
Dispersion entliiftet. Der kugelf ormige Katalysator trager 
wurde durch Vertropfung dieser Dispersion iiber eine 
0,8 mm Diise in 6 %iges Ammoniakwasser hergestellt. Die 
Tonerdehydratkugeln wurden gewaschen, getrocknet und 
3 Stunden bei SSO^^C im Muffelofen zur katalytisch 
wirksamen gamma-Phase umgewandelt. 
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Tabelle 4: Physik£a.ische Daten des Kugeltragers 
(3 h/550**C aktiviert) aus Versuch 17 



Festigkeit : 


200 N/Kugel 


Wasserstabilitat : 


100 % 


Durchmesser : 


1 , 74 mm 


Oberf lache : 


261 m*/g 


Porenvolumen : 
(bis 100 nm) 


0,49 ml/g 
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Beispiel 10: Hischoxidherstellung 

Beisplel 1 0 verdeutlicht anhand der Versuche 1 8 und 19, 
daB Mischoxide wie z. B* der MgO-Spinell oder der Mullit 
auf Basis der wasserdisperglerbaren Tonerdehydrate 
hergestellt werden konnen. Das Besondere bei diesem 
Herstellungsverfahren £ur Mischoxide ist, daB 
synthetische oxidische Komponenten im nanokristallinen 
Bereich so gleichmaBig fixiert werden, daB beim anschlie- 
Benden Kalzinierungsschritt der Kristallauf bau des Misch- 
oxids phasenrein erfolgen kann, 

Versuch 18: Spinellherstellung 

Spinellstochiometrie = 72 % AI2O3/2B % MgO 

Eine waflrige Dispersion des Tonerdehydratpulvers aus Ver- 
such 14, die 10 % AI2O3 enthielt, wurde unter Riihren mit 
einer 50%igen Nagnesiumacetatlosung versetzt, bis die 
Spinellstochiometrie erreicht war. Nach 1 0miniitigem Riih- 
ren wurde die Dispersion spriihgetrocknet . Das so erhalte- 
ne Tonerdehydratpulver wurde bei 700 ®C und 1300**C 
kalziniert und zeigte einen phasenreinen Kristallauf bau 
des MgO-Spinells. 

Versuch 1 9 : Mullitherstellung 

Mullitstochiometrie = 72 % AI2O3/28 % Si02 

Durch lonenaustausch einer 6%igen Natriumwasserglaslosung 
wurde natritimf reie ortho-Kieselsaure erhalten. Diese Kie- 
selsaure wurde in eine 10 % Al203-haltige waBrige Disper- 
sion des Tonerdehydratpulvers aus Versuch IS eingeriihrt, 
bis die Mullitstochiometrie erreicht war. Die Dispersion 
wurd spriihgetrocknet und anschlieBend 3 Stunden bei 
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1250®C kalziniert. Das Rontgenspektarum zeigte einen 
phasenreinen Kristallauf bau des Mullits- 



Beispiel 1 1 : Schleifmittelherstelliing 

Hochleistungsschleifmittel basieren heute vielfach auf 
mikrokristallinem Korund. Auf Basis der Tonerdehydrate , 
die durch das erf indungsgemaBe Verfahren dargestellt 
wurden, gelang die Herstellung von mikrokristallinem 
Korund* Uberraschenderweise entstand besonders geeigneter 
Korund durch den Zusatz von Kristallisationskeimen von 
Tonerde in der eta-Phase zur Tonerdedispersion. Beispiel 
n veranschaulicht dies durch Versuch 20. 

Versuch 20: 

Das in Versuch 1 5 hergestellte Produkt wurde zur Her- 
stellung einer 20%igen AI2O3 enthaltenden Dispersion ver- 
wendet* Dieser Dispersion wurde 1,0 % feinkomige Tonerde 
(100 % < 2 ym und 50% < 0,6ym) in der eta- Phase als 
Kristallisationskeime zugesetzt. Die verdickte Dispersion 
wurde bei 120**C getrocknet und bei 1130**C zu alpha- 
Tonerde umgewandelt . Durch die verwendeten Kristallkeime 
in der eta-Phase gelang es bei niedrigen Tempera turen , 
mikrokristalline alpha-Tonerde herzustellen. Die 
KristallitgroBe dieses Korunds liegt zwischen 60 nm und 
90 nm (gemessen am 113-Reflex). Dieser Korund ist 
hervorragend als Hochleistungsschleifmittel geeignet. 



BNSDOCID: <WO 9512547A1 J_> 



wo 95/12547 



PCT/DE94/01089 



29 

Patentanspriiche 



1 . Verf ahren zur Herstellung von in Wasser 
dispergierbaren Tonerdehydraten bohmitischer 
Struktur, 

dadurch gekennzeichnet, daB 
man Aluminium- trialkoholate oder teilsubstituierte 
Aluminium-mono- oder -dialkoholate der Kettenlange 
^2"^10 Aluminiumalkoholat-<3emische, wie sie 

bei der Ziegler-Alf ol-Synthese als Zwischenprodukte 
anf alien, in Gegenwart von unterstochiometrischen 
Mengen an Polymerisationsinhibitoren, namlich 
monovalenten anorganischen oder organischen Sauren 
Oder deren Anhydride, die ggf . eine weitere funk- 
tionelle Gruppe besitzen, wobei die Zugabe entweder 
zum Aluminiumalkoholat und/oder zum Hydrolysewasser 
erfolgt, durch Hydrolyse und Polykondensation zu 
bohmitischen nanokristallinen Tonerdehydraten 
umsetzt, die alkoholischen Bestandteile 

weitestgehend durch Strippen entfernt und das 
Reaktionsprodukt ggf- trocknet. 

2 • Verf ahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichet, 
daB die Polymerisationsinhibitoren als an- 
organische Sauren Salzsaure oder HCl-Gas, Salpeter- 
saure oder N02-Gas, Kohlensaure oder oder als 

organische Sauren Ameisensaure, Essigsaure, Propi- 
onsaure bzw, deren Anhydride oder kurzkettige mono- 
valente organische Sauren sind, die ggf, eine 
weitere funktionelle Gruppe, insbes, die Hydroxyl- 
Gruppe, die Chlorid-Gruppe oder die Amino-Gruppe , 
b sitzen. 
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Verfahren nach Anspruch 1 Oder Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
man Aluminiximalkoholate der Kettenlange C3 bis Cg 
timsetzt. 

verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Polymerisationsinhibitoren in einem 
Molaquivalent-Verhaltnis von 0 , 1 bis 1,5, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,5, jeweils bezogen auf 1 
Molaquivalent Aluminium, zusetzt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
man in einem Temperaturbereich zwischen 30*»C bis 
110°C und vorzugsweise zwischen 60**C und 100°C um- 
setzt . 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
man dem erhaltenen Tonerdehydrat nach dem Strippen 
eine weitere unterstochiometrische Menge an Saure 
zusetzt, wobei die in Anspruch 4 angegebene obere 
Grenze nicht iiberschritten wird. 

verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafl 
man eine hydrothermale Nachalterung der waBrigen 
Tonerdehydrat-Aufschlammungen durchfuhrt, die die 
Tonerdehydratteilchen unter Beibehaltung der Struk- 
tur so stabilisiert, daB der anschlieBende Trock- 
nungsprozeB eine Aggregation der Primaragglomerate 
verhindert . 
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8. Anwendung der nach den Verfahren der Anspriich 1 
bis 7 hergestellten und in Wasser dispergierten 
Tonerdehydrate mit einem Al203-Gehalt von 1 - 20 %, 
insbesondere 5 bis 15 bevorzugt etwa 10 %, 

9 . Anwendung nach Anspruch 8 , zur Beschichtung von 
Werkstoffen wie Glas, Metall oder Kunststof f en, um 
diese Materialien vor chemischem und/oder 
thermischem Angriff zu schiitzen, insbes. mit einem 
Zusatz an organischem Viskositatsstellmittel wie 
Cellulosen, Latices oder Polyacrylaten . 



1 0 . Anwendung der nach dem Verfahren der Anspruche 1 
bis 7 hergestellten, getrockneten Tonerdehydrate, 
zur Fertigung von Katalysatortragern mit hoher 
Festigkeit oder 

zur Vermischung mit anderen oxidischen Materialien 
Oder ihren Vorstufen auf nanokristalliner Basis zum 
Aufbau phasenreiner Mischoxidkristalle durch 
Kalzinierung, insbesondere zur Herstellung von 
Spinellen oder Mulliten oder 

zur Herstellung von Hochleistungsschleifmitteln, 
wobei insbesondere durch Zusatz von AI2O3- 
Kristalliisationskeimen, in der Form des Bayerits 
Oder seiner eta-Phase, und Saure ein Gel und daraus 
nach Dehydratisierung in die alpha-Phase 
mikrokristalliner Korund herstellt wird. 
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